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Verfahren zur Herstellung von Hydroxy lgruppen aufweisenden 

» 

Polygl.vkolathern ^ 

Die Herstellung Hydroxylgruppen aufwei sender Polyglykol- 
ather ist Gegenstand zahlreicher Veroff entlichungen, da 
sich aus ihnen aufgrund ihrer Hydrolysenfestigkeit wert- 
volle Kunatstoffe z.B. nach dem Iaocyanat-Polyadditiona- 
verfahren herstellen lassen. Ublicherweiae werden dieae 
Polyglykolather durch Polymerisation geeigneter cycliacher 
Ather wie Tetrahydrofuran, Athylenoxyd, Propylenoxyd her- 
geatellt. 

In einigen Fallen iat die Herstellung aolcher Polyglykol- 
ather auch auf dem Wege einer Polykondenaation der ihnen 
zugrunde liegenden Glykole moglich, namlich dann, wenn die 
OH-Gruppen besonders aktiviert aind. Dies iat z.B. bel 
aolchen Glykolen der Pall, die in 0-Stellung zur OH-Gruppe 
eine Thioathergruppe Oder die OH-Gruppen beaitzeh, die in 
Allylatellung zu einer ungeaattigten U-C-Bindung, einachliefl- 
lich aromatiachen Bindungen atehen, wie ea z.B. beim Xylylen- 
glykol der Pall iat. 
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Ea 1st auch bekannt, aliphatiache Diole, deren OH-Gruppen 
durch eine Kohlenatoffkette mlt mindestena secha C-Atomen 
verbunden Bind, mit Veratherungakatalyaatoren In Polyglykol- 
ttther 2U ttberftihren. Dies gelingt in Gegenwart von Veratherunga- 
katalyaatoren, ale welche die US-Pat entachrift 2 492 955 Dehy- 
drierungskatalysatoren wie inabesondere auch die ale Vertttherunga 
katalyaator bekannt e p-Toluolsulf osaure benennt. Aber aelbat bei 
l&ngerer Kondensatlondauer gelihgt ea nicht, lftngere Polyttther- 
ketten aufzubauen, d.h. alao, hohere Molekulargewichte «u er- 
halten, Darliber hinaua blockieren die Katalyaatoren die End* 
gruppen dea resultierenden Polyathera Uberaua leicht, 80 dafl 
dieae aehr haufig nicht die erwarteten Hydroxyl-Bndgruppen in 
vollem Umfang aufweiaen. 

Ea wurde nun die Uberraachende Peatatellung gemacht, da0 man 
leicht und in guter Auabeute zu hydrophoben Polyglykolftthern 
mit endat&ndlgen Hydroxylgruppen konunen kann f Wenn man ali- 
phatiache Diole, deren OH-Oruppen durch eine Kohlenstoffkette 
mit mindeatena secha C-Atomen verbunden sind, mit Naphthalin- 
diaulfoatture Oder Benzoldiaulfoa&ure auf Temperaturen von 120 - 
250° erhitzt. 

* i 
Oeeignete aliphatiache Diole, die erf indungagem&e verwendet 
warden, aind beiapieleweiae 1 , 6-Hexandiol, 1 f 7-Heptandiol f 
1 f 8-0ctandiol, 1 ,10-Dekandiol, 1 , 12-Octadekandiol, Octadecen- 
9 f 10-diol-1,12,Hexahydroxylenglykol. Andere Qlykole wie Tri- 
Hthylenglykol, Butandiol-1 ,4-bia-fl-oxiithylttther, Hexandiol- 
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1 ,6-B-oxyathylather laaaen sioh allein nur in schlechter 
Ausbeute zu den gewttnachten Polyathern kondensieren, da aie 
ale Oxathylierungsprodukt unter den Bedingungen der Ver- 
atherung Athylenoxyd abepalten. Zur Erreichung beeonderer 
Effekte, wie z.B. Herabeetzung dee Kriatallisationavermbgena, 
kann ea wUnechenawert eein, unter Inkaufnahme anderer Nach- 
teile (echlechte Auebeute) eolche Glykole bei der Polyver- 
fitherung in untergeordeneten Mengen mitzuverwenden. Durch 
Mitverwendung von Polyalkoholen wie Trimethylolpropan, 
Pent aery thrit, Glycerin, Mannit im untergeordeneten Mafle 
laesen eich auch verzweigte Polyather heretellen. 

Zur Heratellung der Polyglykolather kann man so verfahren, 
dafl man die aliphataichen Diole in Gegenwart von etwa 0,05 - 
5 9» dee Veratherungekataly8ator8 auf Temperaturen zwischen 
120 und 250°, rorzugaweiae 160 - 200°, erhitzt bis die be- 
rechnete Wassermenge abgeapalten und die gewiin8chte OH-Zahl 
erreicht iat. Da8 letzte Kondenaationaatadium kann im Vakuum 
durchgefiihrt werden. rte empfiehlt aich, beaondera wenn hell- 
farbige Produkte angeatrebt werden, die Kondenaation in einer 
Inertgae-Atmoaphare, etwa unter Stickstoff oder Kohlendioxyd 
durchzufiihren. 

Pur die Vfciterverarbeitung der erfindungagemaflen Polyather zu 

Kun8tstoffen ist ea be8onder8 wichtig, daB 8ich am Ende einea 

jeden Molekiils 0H-Endgruppen befinden, da in alien Fallen, wo 

man nach dem Isocyanat-Polyadditions-Verfahren arbeitet, 

Le A 6224-1 . a 
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Molektlle, die nlcht mindeetene 2 mit Ieocyanaten reagierende 
Endgruppen aufweisen, als Kettenabbrecher wirken, wodurch ein 
Wachetum der MolekUle zu den Molekulargevichtsberelchen, die fur 
gute mechanieche Eigenechaften erforderllch Bind, verhindert wird. 

Die Blockierung von OH-Endgruppen wird durch die Verwendung der 
erfindungegemaflen Katalysatoren verhindert. Es kbnnen aber noch 
auf andere Weiee Endgruppen verechwinden. Etwa wie bei der Her- 
stellung niedennolekularer Xther ale Nebenprodukte Olefine an- 
fallen, kflnnen durch intramolekulare H 2 0-Abepaltung auoh in 
manchen Fallen, beeondere wenn man grOBere Mengen (>1£) Ver- 
atherungekatalysator und/oder Olykole mit eekundaren Oder terti- 
aren Hydroxylgruppen vervendet, athyleniech ungeeattigte Oruppen 
unter Verluet von Hydroxylgruppen am Ende der Kette auftreten. 
Dieeer unerwunechten Nebenreaktionen kann daduroh begegnet werden, 
dafi man die erhaltenen Polyglykolather gegebenenfalls noch mit 
Hydroxymerkaptanen behandelt. Durch dieee Anlagerung, die nach an 
eioh bekannten Methoden der Anlagerung von Merkaptanen an Doppel- 
bindungen erfolgt, werden alao die Hydroxyl endgruppen an den Poly- 
atherketten wiaderhergeetellt. Merkaptane, die fUr dieeen Zweck 
geeignet Bind, Bind belsplelBweiee Merkaptoathanol, Merkaptopro- 
panol, 1-Merkapto-4-hydroxybutan. In gleicher Wsiee laQt aich 
auch durch Addition von Diachwefeldichlorid, Schwefeidichlorid 
Oder Sulfenylchloriden, die noch NCO-Gruppen enthalten wie z.B. 
ClS-^^-NCO, ClS-^^-NCO, der. ungeeattigte Charakter der Poly- 

w SCO 
ather beeeitigen und die Polyfunktionalitat wiederherstellen. 

Perner let ee auch moglich, eventuell vorliegende endetandige 

olefinieche Doppelbindungen durch andere an aich bekannte Re- 

aktlenen wie Epoxydierung Oder Osonlelerung und an- 
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schliefiende Spaltung dee Epoxyds Oder Ozonids, bzw. An- 
lagerung von unterchloriger Saure, in Hydroxylgruppen ent- 
haltende Endgruppen uberzufuhren. 

Zur Bntfernung des VerMtherungskatalysators aus der Reaktions- 
masse nach beendeter Wasserabspaltung kann man das Verfahrens- 
produkt mit Ammoniak unter Druck Oder mit der zur Neutralisation 
des Katalysators erforderlichen Menge einer Base wie Alkali- 
Oder Erdalkalioxyd oder -hydroxyd behandeln. 

Die nach dem erf indungsgemsifien Verfahren hergestellten Poly- 
glykolather konnen ein Molekulargewicht von etwa_600_bia 10 000 
und mehr aufweisen. Sie sind wertvolle Ausgangsmaterialien zur 
Herstellung von Kunststoff en, beispielsweise nach dem Isocyanat- 
Polyadditions-Verfahren. 

In den folgenden Beispielen sind die angefilhrten Teile Gewichta- 
teile. 

Beispiel 1: 

1180 Teile 1 , 6-Hexandiol werden nach Zusatz von 0,3 Naph- 
thalin-1 ,5-disulfosaure unter Durchleiten von auf 180 - 
190° erhitzt. Eb setzt eine lebhafte H^O-Abspaltung ein; 
gleichzeitig gehen geringe Mengen eines wasserunlbslichen 
Dies iiber. Nachdem 150 cm* 5 HgO abgespalten worden sind, was 
nach 7-8 Stunden der Pall ist, wird ein Vakuum Von 20 mm 
angelegt. Nach weiterer Kondensation von 12 Stunden unter 
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Vakuum bei 180 - 190° 1st eine OH-Zahl von 56 errelcht. 
Auabeute:870 Telle = 87 * d.Th. *" 



Das Polyhexandiol 1st eln helles feetee Produkt vom Br- 
veichungepunkt 50 - 65°. Zur Bnt forming dee Katalyeatora 
wlrd gleiohaeitig Wasaerdampf und HH^-Gae bel 100° In die 
Schmelze dee Polykondensatee geblaeen und anachlieBend naeh 
der Entwaaaerung von den auageechiedenen Ammonealaen ab- 
filtriert. 
▼ergleloheverauch; 

1180 Telle Hezandlol warden wle in Beisplel 1 bmchrieben 
nit 0,3 f p-Toluolaulfoaaure kondenelert. Waaeer wlrd ab- 
geepalten; glelchaeitig deetlllleren bemerkenawerte Mengen 
elnea waaaerunlttalichen Olee Uber.Die Menge dea Ole betragt 
etwa 25 - 30 * dea Aueganganateriale , ea beeteht in weaent- 
liehen au 8 cycllechem Hexanethylenoxyd und Cyclohexen. Selbat 
naoh elner Kondeneationeaeit von 150 Stunden mit oder ohne 
Vakuum gelangt man nlcht au einen Polyather mlt elner OH-Zahl 
klelner ale 369, d.h. man kommt nlcht Uber einen kurakettigen 
Polyather hlnaue. Daa Produkt let eln dunkelbraunes halbfeatee 
Material mit einer OH-Zahl von 369. 

B t i. P l»l 2t 

1180 Telle Hexandiol werden mit 0,1 * m-Benaoldiaulfoaaure 
gemlB Belapiel 1 kondenalert. Wlrd die Polykondenaatlon bel 
elner OH-Zahl von 100 abgebroohen, ao betragt die Auabeute 

900 g « 90 + d.Th. • - •• ' 
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Beiepiel 3t 

Die Miachung von 1180 Teilen Hexandiol und 134 Teilen Tpi- 
methylolpropan wird in Oegenwart von 0,3 f> Naphthalin-di- 
eulfoeaure gemafi Beiepiel 1 kondenaiert. Der resultierende 
. verzweigte Polyather iat ein dickflilasiges, hellea Ol, die 
OH-Zahl iat 320, Auabeute: 88 i> d.Th. 

BelBpitl 4t 

1500 Teile 1 ,6-Hexandiol und 1500 Teile Trifithylenglykol 
werden unter Zuaate von 0,5 i» Naphthalindieulfosaure gemaB 
Beiepiel 1 kondenaiert bi8 eine OH-Zahl von 62 erreicht iat. 
Auabeute 2w?0 g, Dae Produkt iat ein hellgelbea Cl, welchea 
in Nasser enulglerbar iet. 



Beianiel 5; 

1740 Teile 1 ,10-Dekamethylenglykol werden mit 0,3 # Naphthalin 
diaulfoaaure gemafi Beiepiel 1 kondenaiert. Da8 Polykondeneat 
hat eine OH-Zahl von 61. Auabeute 92 1» d.Th. 
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Patentanapriiche ; 

1 . Verf ahren Eur Heratellung von Hydroxylgruppen aufwei- 
senden Polyglykol&thern aua aliphatischen Diolen, deren 
OH-Gruppen durch eine Kohlenatof fkette mit mindeetens 
aecha C-Atomen verbunden aind, ait Veratherungakatalyea- 
toren 9 dadurch gekennzeichnet f daQ die Diole mit Beneol- 
diaulfoa&ure Oder Naphthalindi8ulf oaaure ala Ver&therunga- 
katalyeator auf Temperaturen von 120 - 250°C erhltzt, und 
gegebenenfalla in den erhaltenen Polyftthern vorliegende 
olefiniach ungea&ttigte Endgruppen in an eich bekannter 

We lee in Hydroxylgruppen enthaltende Endgruppen UberfUhrt 
warden. 

2. Verf ahren nach An8pruch 1 und 2 t dadurch gekennzeichnet, 
dafl die erhaltenen Polyglykolather mit einem Hydroxymerkaptan 
umgeaetzt werden. 
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